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Abstract (Basic) : EP 909761 Al 

NOVELTY - Hydrolysis -stable and polymerizable acrylated mono- and 

diphosphonic acids, which are 2- (dihydroxyphosphoryl-oxa-alkyl) -acrylic 
acids or esters or corresponding bis compounds, and their stereoisomers 
and mixtures are new. 

. . DETAILED DESCRIPTION -. Hydrolysis -Stable and polymerizable 
acrylated mono- and diphosphonic acids, which are 
2- (dihydroxyphosphoryl-oxa-alkyl) -acrylic acids or esters or 
corresponding bis compounds of formula (I) ,. and their stereoisomers and 
mixtures are new; 

R1=H, 1-10 carbon (C) alkyl or 6-lOC aryl; 

R2=:H, F, 1-5C alkyl or phenyl; 

R3=:1-8C alkylene or phenylene or is absent; 

Y=oxygen (-0-) , sulfur (-S-) , 1-8 C alkylene or is absent; 

n=l or 2; 

. . X=H, F, 1-5C alkyl or 6-12C aryl if n=l; 

X=1-10C alkylene, 6-lOC arylene, 7-20C arylenealkylene or is absent 
if n=2; 

The individual alkyl, aryl, alkylene, arylene, phenyl, phenylene 
and arylenealkylene groups may have substituent (s) . 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for. (a) (co) polymers obtained 
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by (co) polymerization of (I); and (b) the preparation of (I). 

USE - (I) are used as constituents of an adhesive, polymer, 
composite, cement, molding and especially dental material, more 
especially a dental adhesive, fixing cement or filling composite, in 
which (I) particularly is in (partly) polymerized form; and in dental 
. . material, preferably in (partly) polymerized form (all claimed) . 
ADVANTAGE - Polymer izable phosphonic acids are useful for 
increasing the thermal stability, adhesion, flame retardence and 
solubility of organic polymers in organic solvents, but previous 
(meth) acrylated derivatives are unstable in aqueous solution.. (I) are 
stable towards hydrolysis, have good adhesive properties and can be 
polymerized by free radical initiators., 
pp; 22 DwgNo 0/0. 
Derwent Class: A14; A41; A96; D21; Ell; G03 ; P32 . 
International Patent Class (Main): A61K-006/083 ;. C07F-009/38 
International Patent Class (Additional) : A61C-013/23; A61K-006/00; 
. A61K-006/08;. C07C-069/54; C07M-009-00 C08F-030/02 ;. C08F-230/02; 
C09J-143/02 



http://ww.dialogclassicxom/COMMA]Sro.HTML 



6/25/2003 



® BUNDESREPUBLIK ® Patentschrift 

DEUTSCHLAND ^ -| 97 45 yQg C 2 




® Int. Cl7: 

C 07 F 9/38 

A 61 K 6/00 
A 61 K 6/083 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 
@ Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 17. 2. 2000 



197 46 708.3-44 
16. 10. 1997 
22. 4. 1999 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben warden 



CM 
U 
00 

o 

LU 

D 



(73) Patentinhaber: 

Ivoclar AG, Schaan, LI 

(g) Vertreter: 

Uexkull & Stolberg, 22607 Hamburg 



@ Erfinder: 

Moszner, Norbert, Prof. Dr., Eschen, LI; Zeuner, 
Frank, Dr, Vaduz, LI; Rheinberger, Volker, Dr., Vaduz, 
LI 

(SB) Fur die Beurteilung der Patentfahlgkeit in Betracht 
gazogene Druckschriften: 

DE-OS 27 11234 



(g) Hydroiysestabile und polynnerisierbare Acrylphosphonsauren 

@ Hydroiysestabile und poiymerisierbare Acrylphos- und wobel die einzelnen AlkyI-, Aryl-, Alkylen-, Arylen-, 

phonsauren der allgemeinen Formel (1), Stereoisomere Phenyl-, Phenylen- und Arylenalkylenreste einen oder 

davon und Mischungen von diesen mehrere Substituenten tragen konnen. 
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wobei R , R*^, X, Y und n, sofern nicht anders angege- 
ben, unabhangig voneinander die folgenden Bedeutun- 
gen haben: 

R"' = Wasserstoff, Cy bis CiQ-Alkyl oder Cg- bis C^Q-Aryl, 
R2 = Wasserstoff, Fluor, C^- bis Cg-Alkyl oder Phenyl, 
R^ = Ci- bis Cg-Alkylen, Phenylen oder entfallt, 
Y = Sauerstoff, Schwefel, C^- bis Cg-Alkylen oder entfallt, 
n = 1 Oder 2, 

und mit der Maf^gabe, daf^ 

(a) fur n = 1 

X c= Wasserstoff, Fluor, C-,- bis C5-Alkyl oder Cg-bis 

Ci2-Aryl, 

und 

(b) fur n = 2 

X = Cy bis Cio-Alkylen, Cq- bis C^o-Arylen, C7- bis C2o-ArY- 
lenalkyien oder entfallt. 
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Die vorliegende Erfindung beiriffi polymerisierbare Acrylphosphonsauren, die eine hohe Hydrolysesiabiiiiai aufwei- 
sen und sich insbesondere zur Herstellung oder ais Besiandleile von Polymeren, Adhasiven oder anderen Maierialien 
und haupisachlich von Denialmarerialien eignen. 

Polymerisierbare Phosphonsauren sind vor allem als Comonomere von polvmer-chemischer Bedeuiung, und sie ge- 
statten die Herstellung von organischen Polymeren, bei denen thermische Siabiliiat, Hafieigenschafien, Entflammbarkeii 
und Loslichkeit in polaren Losungsmitteln verbesserl sind. Pur diesen Zweck sind zahb-eiche monomere Phosphonsauren 
mitpolymerisierbaren Vinyl-, Dienyl-, Allyl- oder Styrylgruppen synthetisierl und polymerisiert worden. Eine Obersicht 
zu Phosphonsauren gibi Houben-Weyl, Melhoden der Organischen Chemie, Band E 20 (2. Teil), Georg Thieme Verlag, 
Stuttgan-New York 1987, S. 1300 ff. Beispiele fvir seiche konventionellen polymerisierbaren Phosphonsauren sind Vi- 
nyiphosphonsaure, Allylbenzolphosphonsaure, a-Aminoallylphosphonsaure, Phenylethenphosphonsaure, 1,3-Buiadien- 
oder Isoprenphosphonsaure, 4-Vinylbenzolphosphonsaure oder 2-(4-\^nylphenyl)-ethanphosphonsaure. 

Dabei zeigen Phosphonsauren, bei denen die Doppelbindung direkt oder iiber ein Sauersioffaiom an das Phosphora- 
torn gebunden isL, wie z. B. Vinylphosphonsaure oder Ethylphosphonsauremonovinyiesier, allerdings eine nur maBige 
Neigung zur Homopolymerisaiion. Demnach konnen aus ihnen nur Homopolymere mit.einer geringen Molmasse erhal- 
ten werden. Hochmolekulare Polymerisate konnen demgegeniiber von (Meth)acrylphosphonsauren oder -esiem erhalten 
werden, bei denen die (Meth)acrylgruppe nichi direkt am Phosphor gebunden ist. Bekannte (Meth)arylphosphonsaure- 
Derivate sind z. B. die in der DE 27 11 234 C3 beschriebenen PhenylphosphonsauremoncK(methacryloyioxyethyl)-esier 
der Formel (a) oder ten.-Butylphosphonsauremono[l,3-cii(melhacryloyloxy)propan-2-yl)-ester der Formel (b). 




Dariiber hinaus sind aus der DE32 10 775A1 Acrylsaure-(2-phosphono-l,l-dimeihvlethvlaxnin) und aus der 
DE33 13 819 Al sowie der JP 62-63314 (Chem. Absir. 107 (1987), 41318f) Methacryisaure.(2-phosphonD-l,l-dime- 
thylethylamin) der Formel (c) bekannt. 
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-P— OH 
OH 



(R = H Oder CH3) (c) 



Acrylsaure-(2-phosphono-l,l-dimethylethyiamin), auch als Acrylamido-2-inethyipropanphosphonsaure bezeichnet, 
wird in Form ihrer Homo- oder Copolvmeren, als Korrosionsinhibitor eingesetzt (vgL EP89 654B1 und US- 
45 PS 4 650 591). 

SchlieBlich ist in der DD-A-273 846 auch N-Acryl-aminomethanbisphosphonsaure der allgemeinen Formel (d) be- 
schrieben. 
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NH— CH 



P(0(0H)2 
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Allerdings sind alle diese bekannten (Meth)acrylphosphonsaure-Derivate in wafiriger Losung nicht stabii. Vielmehr 
triti bei ihnen eine hydrolytische Abspaltung der (Meth)acrylgruppe auf, die durch dissozierie Protonen der Phosphon- 
sauregruppe sogar noch katalysiert und damit beschleunigt wird. 

Bei einer ganzen Reihe von Anwendungen polymerisierbarer Phosphonsauren ist aber der Einsatz von waBrigen Lo- 
sungen von Voneil oder zwingend noiwendig. Dies isi z. B. der Fall bei der Herstellung von niedrigviskosen Adhasiven, 
die frei von organischen Losungsmitteln sind oder bei denialen Adhasiven. die nur in waBriger Form zu einer optimalen 
Beneizung der feuchien Dentinoberflache fiihren. 

Der Erfindung liegi demgemaB die Aufgabe zugrunde, polymerisierbare Acrylphosphonsauren bereitzusteUen, die in 
waBriger Losung hydrolysesiabil sind sowie uber gute Hafteigenschaften verfugen, mil herkommlichen radikalischen In- 
iiiatoren polymerisiert werden konnen und sich daher als Bestandteil von insbesondere Adhasiven, Formkorj>em, Ze- 
menten oder Komposiien und vor allem von Dentalmaterialien eignen. 

Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch die hydrolysestabilen und polymerisierbaren Acrylphosphonsauren 
nach den Anspriichen 1 und 2 gelost. 
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Gegensiand der vorliegcnden Erfindung sind ebenfalls das Verfahren zur Hersiellung der Acn'lphosphonsauren nach 
Anspruch 3 sowie dcren Verwendung nach den Anspruchen 4 bis 6. 

Die erfindungsgcmaBen Acrylphosphonsauren sind Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel (I), Siereoiso- 
mere davon und Gemische solcher Stereoisomeren 




10 

(I) 

15 



OH 

wobei R\ R^, R^, X, Y und n, sofem nichi anders angegeben, unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen ha- 20 
ben: 

R^ = Wassersioff, Cp bis Cio-Alkyl oder Ce- bis Cio-Aryl, 
R^ = Wasserstoff, Fluor, Ci- bis Cs-Alkyl oder Phenyl, 
r3 = C\- bis Cs-Alkylen, Phenylen oder entfallL 

Y = Sauersloff, Schwefel, Cp bis Cs-Alkyien oder entfallt, 25 
n = 1 oder 2, 

und mit der MaBgabe, daB 

(a) fur n = 1 

X - Wasserstoff, Huon Ci- bis Cs-Alkyl oder Ce- bis Ci2-Aryl, 30 
und 

(b) furn = 2 

X - Cr bis Cio-Alkylen, Ce- bis Cio-Arylen, C?- bis C2o-Arylenalkylen oder entfallt. 

Die einzelnen Alkyl- und Alkylenreste konnen dabei geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein. AuBerdem konnen die 35 
einzelnen Alkvi-, Arvl-, Alkvlen-. Arvlen-, Phenvl-, Phenvlen- und Aryienaikvienreste einen oder mehrere Substituen- 
len, wie CL Br, CH3. C2H5, CH3O, OH, COOH, CN oder NO2, tragen 

Weiter existieren fiir die oben angegebenen Variablen der Formel (I) bevorzugte Definitionen, die, sofem nicht anders 
angegeben, unabhangig voneinander gewahll werden konnen und wie folgt sind: 

R^ = Wasserstoff, Cr bis C5- Alkyl oder Phenyl, 40 
R^ = Wasserstoff, Fluor oder Cr bis C3- Alkyl, 
R-^ = Ci- bis Cs-Alkylen, Phenylen oder entfallt, 

Y = Sauerstoff, Cr bis Ca-Alkylen oder entfallt, 
n = 1 Oder 2, 

und mit der MaBgabe, daB 45 

(a) fiir n = 1 

X = Wasserstoff, Fluor, Cr bis C3- Alkyl oder Phenyl, 
und 

(b) furn = 2 50 
X =s Cr bis Ce-Alkylen, Phenylen oder entfallt. 

Bevorzugte Verbindungen sind demgemaB solche, bei denen mindestens eine der Variablen der allgemeinen Formel (I) 
die vorsiehend beschriebene bevorzugte Definition aufweisi, wobei die allgemeine Formel (I) alle durch die genannten 
Substituenten moglichen Stereoisomere und ihre Mischungen, wie Racemate, einschlieBt. 55 

Die erfindungsgcmaBen Acrylphosphonsauren der allgemeinen Formel (I) lassen sich durch Umsetzung von a-Halo- 
genmethylacryisaureestem der allgemeinen Formel (II) mit geschOtzten mono- oder difunktionellen Phosphonsauree- 
stem der allgemeinen Formel (EI) und Abspaltung der Schuizgruppen herstellen, wobei in den allgemeinen Formeln (II) 
und (IE) U = Halogen, SG = Schutzgruppe und die ubrigen Variablen so wie oben fiir Formel (I) definien sind. Diese 
Umsetzung kann durch die folgende allgemeine Reaktionsgleichung veranschaulichi werden, der ein konkretes Beispiel 60 
folgt. 
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Dabei kann die Umsetzung unter Anwendung der aus der organischen Chemie bekannten Methoden fiir die Kniipfung 
von C-C-, C-O Oder C-S-Bindungen (vgl. C. Weygand, G. Hilgeiag, Organisch-chemische Experimenderkunst, Johann 
Ambrosius Ban Verlag, Leipzig 1970, Seiien 963 ff., 362 ff. und 657 ff.) erfolgen. 

Als Schutzgruppen (SG) werden fiir Phosphonsauregruppen iibliche Schutzgruppen, wie Esteigruppen, insbesondere 
SG = Ethyl eingesetzt. Nach erfolgier Umsetzung werden diese entsprechend konvenuoneller Verfahren abgespalten, um 
die Acrylphosphonsauren der allgemeinen Formel (I) freizusetzen. Die hydrolydsche Abspaltung der Schutzgruppen SG 
erfolgi danii insbesondere durch Silylierung mil Trialkylsilanen, z. B. Trimethylsilylchlorid in Mischung mit Nairiumio- 
did Oder -bromid, und nachfolgende Umsetzung mit Alkoholen oder Wasser (vgl, S. Freeman, J. Chem. Soc, Perkin 
Trans, 2 (1991) 263). 

Die als Ausgangsmateri alien eingesetzien a-Halogenraethylacrylsaureester (11) sind z. B, durch Reakuon von den ent- 
sprechenden Acrylsaureestem mil Formaldehyd in Gegenwari von l,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan (DABCO) und an- 
schiieBender Halogenierung mit anorganischen Saurechloriden, wie SOCI2, PCI3 oder PBrs, zuganglich (vgl. L. J. Mat- 
hias et al., Macromolecules 20 (1987) 2039, 2326, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 32 (1994) 2937), und diese Re- 
aktion wird durch die folgende Gleichung und ein konkretes Beispiel veranschaulicht: 




+ C=0 (DABCO) 
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(U = Br Oder CI) 
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Konkreies Beispic! 
C2H5— O /—OH pBr3 C2H5— q 




P(0H)3 




Br 



Geeigneie geschuLZie mono- oder difunkiioneUe Phosphonsaureester (IE) konnen auf unterschiedlichen Wegen erhal- 
ten werden. Ein besonders geeigneier Weg verlaufl iiber die Michaeiis-Arbusow-Reakiion zur Hersiellung von Alkylp- 
hosphonsaureesiem (vgl. G. M. Kosolapoff, Org. Reactions 6 (1951) 273). Dabei werden Trialkylphosphite, z. B. Trie- 
thylphosphit, und Halogenalkane entsprechen nachsiehender Gleichungen zur Reaktion gebracht, wobei gegebenenfalls 
auch die Y-H-Gruppe geschiiizt werden muB. 



/P-OC2H5 
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(SG = C2H5) 
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Konkretes Beispiel 
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Arylphosphonsauren sind z. B. durch Friedel-Crafis-Reaktion von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Phosphor- 
trichlorid in Gegenwart von Aluminiumtiichlorid, Chlorierung des gebildeten Dichlorphosphins zum Tetrachlorphos- 
phin und anschlieBender Hydrolyse zur Phosphonsaure zuganglich (vgl. G. M. Kosolapoff, Org. Reactions 6 (1951) 273). 

Welter konnen geschutzie Hydroxyalkylphosphonsaureester (Y-H=OH) mit R^=: entfaDt in der Weise hergestellt wer- 
den, daB Dialkylphosphiie unter Basenkatalyse an mono- oder difunkiionelle Aldehyde oder Ketone analog des Verfah- 
rens nach F, Texier-Boullet, A. Foucaud, Synthesis, 1982, 916 angelagen werden. Diesen Reaktionstyp sowie ein kon- 
kretes Beispiel. dafur zeigen die folgenden Reaktionsgleichungen: 
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Konkreles Beispiel 
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Beispiele fiir die ezfindungsgemafien Acrylphosphonsauren der allg. Formel (I) sind: 
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Aufgrund des Vorliegens voi^ polymerisierbaren Gruppen eignen sich die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren 
als Ausgangsmaterialien fur die Herstellung von Pol ymeren und Copolymeren. Dabei lassen sie sich mil den bekannten 
Methbden der radikalischen Polymerisation homopolynierisieren oder 2. B. mil geeigneten Comoriomeren copolymeri- 
sieren. 

Zur Durchfuhrung der Polymerisation konnen die bekannten radikalischen Initiatoren (vgl. Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Vol. 13, Wiley-Interscience Publisher, New York 1988, 754 ff.) eingesetzt werden. Es eignen 
sich besonders Azoverbindungen, wie Azobis(isobutyronitril) (ATBN) oder Azobis-(4-cyanvaleriansaure) oder Peroxide, 
wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, lert.-Butylperocioat, tert.-Butylperbenzoai oder Di-(ten.-butyl)-peroxid. 

Als Initiatoren fiir die HeiBhartung eignen sich auch Benzpinakol und 2,2'-Dialkylben2pinakole. 

Weiierhin konnen auch Phoioinitiatoren (vgl. J. P. Fouassier, J. F. Rabek (Hrsg.), Radiation Curing in Polymer Science 
and Technology, Vol, n, Elsevier Applied Science, London und New York 1993) fiir die Polymerisation mit UV-Licht 
Oder Licht sichtbarer Welienlangen, wie Benzoinether, Dialkylbenzilketale, Dialkoxyacetophenone, Acylphosphinoxide, 
a-Diketone, wie 9,10-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 4,4'-Dichlorbenzii und 4,4'-Dialkoxyben2il, und 
Campherchinon, verwendei werden. 

Die Acrylphosphonsauren konnen insbesondere als Besiandteil von Adhasiven, Zementen, Kompositen und Formkor- 
pem sowie bevorzugt von Dentalmaierialien verwendei werden. Dabei ist es mogUch, daB sie in zumindest teilweise po- 
lymerisierier Form vorliegeh. Weiiere. Komponenien, mit denen die Acrylphosphonsauren kombiniert werden konnen, 
sind nachstehend en^'ahni. 

Die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren lassen sich allein oder in Mischung mit herkommlichen radikalisch po- 
lymerisierbaren Comonomeren, insbesondere mil difunktioneDen Vemetzermonomeren polymerisieren. Fiir die Herstel- 
lung von Adhasiven oder Dentalmaierialien eignen sich vor allem verneizende bi- oder mehrfunktionelle Aery late oder 
Methacrylaie, wie z. B. Bisphenol-A-di(meth)acrylau als Bis-GMA bezeichneles Addiiionsprodukt von Methacrylsaure 
und Bisphenol-A-diglycidylether, als UDMA bezeichneles Additionsproduki von Hydroxy elhylmelhacrylai und 2,2,4- 
Trimethylhexamelhylendiisocyanai, Di-, Tri- oder TeLraeihy)englykoldi(meth)acrylau Decandioldi(meih)acr>'lat, Trime- 
thylolpropantri(meth)acr>'lai und Pentaerythrittetra(meth)acrylat. Es eignen sich ebenfalls die durch Veresierung von 
(Meth)acrylsaure mil den enisprechenden Diolen zuganglichen Verbindungen Butandioldi(meth)acrylat, l.lO-Decan- 
dioldi(meth)acrylat und 1 .12-Dodecandioldi(meth)acryIai. 

Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren oder ihre Mischungen mil anderen radikalisch 
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polymerisierbaren Comonoineren zur Verbcsscrung der mechanischen Eigenschaficn mil organischcn oder anorgani- 
schen Panikein oder Fasem gefiilll werden. Bevoreugte anoi^anischc panikulare Fullsioffe sind ainorphe kugelfoniiige 
Maierialicn auf der Basis von Mischoxiden aus SiO^. ZrOa und/oder TiOo, mikrofeine Fullsioffe, wie pyrogene TCiesel- 
saure oder Fallungskieselsaure, sowie Makro- oder Minifiillsioffe, wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver mil einer 
durchschniltlichen Teilchengro6e von 0,01 bis 5 pm. SchlieRlich konnen auch rontgenopake Fullsioffe, wie Ytterbium- 5 
irifluorid, oder Glasfasem, Polyamid- oder Kohlenstoff-Fasem eingesetzt werden. 

Den Acrylphosphonsauren konnen im Bedarfsfall weitere Komponenlen zugeseizi werden, vor ailem LosungsmilieL 
wie Wasser, Ethylaceiai, Aceion, Elhanol oder Mischungen von diesen, sowie Stabilisaloren, UV-Absorber, Farbsioffe, 
Pigmente oder GleiLmiiiel. 

Die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren eignen sich besonders als Besiandieil von Dentalmaieri alien, wie Be- lO 
fesligungszemenie und Fiillungskomposiie und vor allem Denialadhasive. Solche Maierialien zeichnen sich durch eine 
sehrgute Haftung auf unterschiedlichen Substraien, wie der Zahnhansubstanz und metallischen Substraten, aus, was auf 
die eingeseizten Acrylphosphonsauren zuruckgefuhrt werden kann. Es wird angenonnmen, daB die Acrylphosphonsauren 
ionische und/oder Komplexverbindungen mil den Calcium-Ionen der Zahnhansubstanz oder den Meiallionen von metal- 
lischen Substraten ausbilden. Diese fuhren zu einer h6heren Haftung als es aufgrund einfacher Dipol-Dipol- oder van der 15 
Waals-Wechselwirkung mdglich ware. 

Die uberraschend hohe Hydrolysestabililat der Acrylphosphonsauren verleiht dabei den erfindungsgemaBen Maieria- 
lien ebenfalls eine sehr gute Hydro! ysestabihiai. Das gilt sowohl fur das unpolymerisiene als auch das polymerisiene 
Material. Eine hohe Hydrolysesiabilitat ist naiurgemaB fiir solche Maierialien von besonderer Bedeutung, die permanent 
wafirigen Medien ausgesetzi sind, wie dies gerade bei Denialmaierialien der Fall ist, die flir einen langere Verbleib in der 20 
Mundhohle vorgesehen sind. 

Bevorzugle erfindungsgemaBe Denialmaierialien enthallen die folgenden Komponenlen (a), (b), (c), (d) und/oder (e): 

(a) 0 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugi 20 bis 70 Gew.-% erfindungsgemaBe 
Acrylphosphonsauren, 25 

(b) 0,01 bis 5 Gew.-% und bevorzugi 0,1 bis 2,0 Gew.-% radikalischer Initiator, 

(c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugi 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugi 0 bis 50 Gew.-% radikalisch polymeri- 
sierbare Comonomere, 

(d) 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugi 0 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 70 Gew.-% LosungsmilieL 

(e) 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt in Abhangigkeit von der Anwendung 0 bis 20 Gew.-% (Adhasiv), 20 bis 30 
60 Gew.-% (Zemenl) und 60 bis 85 Gew.-% (Fullungskomposit) Fullsioff, 

Die Erfindung uird im folgenden anhand von Beispielen naher erlauiert. 

Beispiele 35 

Beispiel 1 

1. Siufe: 2-[3-(Dielhoxyphosphoryl)-2-oxa-propyl]-acrylsaureelhylester (1) 

40 

Zu einer Losung von 8,4 g (50 mmol) Hydroxymethylphosphonsaurediethylesier, der einfach durch Umseizung von 
Diethylphosphil mil Paraformaldehyd zuganglich ist, 5,05 g (50 mmol) Triethylamin (TEA) und 0,01 g Phenolhiazin 
(Siabilisator) in 40 ml absoluiem Teirahydrofuran (THF) wurden bei Raumiemperatur unter Riihren 7,45 g (50 mmol) a- 
Chlormeihylacryisaureeihyiesier zugegeben. Nach 30 Minuten Riihren bei Raumiemperatur wurde 16 Stunden unter 
RiickfluB erwarml. Nach Abkiihlen auf Raumiemperatur wurde der gebildeie Niederschiag an Triethylammoniumchiorid 45 
abfiluiert. Das Filtrat wurde mil 150 ml Wasser verdunni, mil 2 N Salzsaure auf einen pH-Werl von ca. 5 bis 7 eingesielli 
und mehrfach mil Diethylelher exirahiert. Nach Trocknen iiber wasserfreiem Na2S04 wurde der Extrakt im Rotabons- 
verdampfer eingeengt, im Feinvakuum getrocknel und schlieBlich fraktioniert destiUien. Man erhieli 10,8 g [Kp.: 
120-125°C (0,007 mbar)] einer farblosen Flussigkeit (77% Ausbeute). 



Elemenlaranalyse 



50 



C11H21O6P (280.26): 
Ber.:C 47,14; H 7,55. 

Gef.:C 47,58; H 7,87. 55 
IR (KBr, cm-^: 780 (w), 818 (w). 877 (w), 967 (s). 1029 (s, sh), 1112 (s), 1176 (m), 1261 (s), 1306 (m), 1392 (m, sh), 

1446 (w), 1719 (s), 2908 (w) und 2984 (m). 

^H-NMR (300 MHz. CDCI3, ppm): 1,29-1,42 (m, 9H, CH3), 3,80 (d. 2H, CH,-P), 4,10-4,26 (m. 6H, CH..-CH3), 4,34 

(s, 2H, CH2-C=CH2), 5,90 und 6,33 (s, 2 x IH, C=CH9). 

^^C-NMR (75 MHz. CDG3, ppm): 14,20 und 16,47 (CH3I). 60,78, 62,50, 63,68, 65,89 und 71,38 (alle CH,t), 126,66 60 

(CH2=Ct ), 1 36,64 (CH2=C(-)) und 1 65,5 1 (C=0(-)). 

"^P-NMR (121,5 MHz, CDCI3, pom): 43,0. 



65 



9 




DE 197 46 708 C2 

2. Stufe: 2-[3-(Dihydroxyphosphon'I)-oxa-propyl]-acrylsaureethylesier (2) 



(2) 



10 

Zu einer Losung von 14,0 g (50 mmol) der Verbindung (1) und 0,01 g Hydrochinonmonomethylether (MEHQ, Stabi- 
lisaior) in 30 ml absolutem Methylenchlorid warden 16,8g(ll0 mmol) Trimethylsilylbromid zugetropfi, und die Mi- 
schung wurde 90 Minuien unter RuckfluB geriihrt. Danach wurde im Rotationsverdampfer eingeengt, und der erhallene 
Rucksiand wurde nach Aufnahme in 50 ml Methanol 2 Stunden geriihri. Nach Behandeln der leichi roilichen Losung mil 
15 Akiivkohle wurde im Vakuum eingeengt und anschliefiend im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknei. Es 
blieben 9,1 g (81% Ausbeute) eines viskosen Ols zuriick, das eine millels HPLXT bestimmte Reinheit von 98% aufwies, 

Eiementaranalyse 

20 C7H13O6P (224,15): 
BerrC 37,51; H 5.85. 
Gef.. C 37,26; H 6,87. 

IR (KBr, cm^^): 684 (w), 778 (w). 820 (m), 861 (m), 970 (s), 1020 (s), 1112 (s), 1182 (s, sh), 1309 (s, sh), 1405 (m, sh), 
1466 (m, sh), 1632 (m), 1713 (s), 2324 (b) und 2600-3500 (b). 
25 ^H>NMR (300 MHz, Aceion-d^. ppm): 032 (ca 1% Silvl verbindung), 1,28 (l, 3H, CH3), 3,86 (d, 2H, PCH2). -^.20 (q, 
2H, CH2CH3), 4,33 (s. 2H, CH2OC), 5,96 und 6,30 (s. 2 x IH, C=CH2) und 11,38 (s, b, 2H, OH). 

i^C-NMR (75 MHz, Aceion-d6. ppm): 14,2 (CH3I), 61,25 (CH^CHaj), 64,75 und 66,9 (d, CHzPf), 71,35 (CH2C=C1), 
126,15 (C=CH2l), 137,6 (C=CH2(-)) und 165,75 (C=0). 

^^P-NMR (121,5 MHz, Aceion-de, ppm): 47,0 

30 

Beispiel 2 

1. Stufe: 2-[4-Dimethoxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaureethylester (3) 

35 Zu einer Losung von 7,7 g (50 mmol) Hydroxyethylphosphonsauredimetyhlester. 5,05 g (50 mmol) TEA und 0,01 g 
Phenothiazin in 40 ml absolutem THF wurden bei Raumteraperaiur unier Ruhren 7,45 g (50 mmol) a-Chlormethylacryl- 
saureethylesler zugegeben. Es wurde dann analog zu Beispiel 1 (1. Stufe) weiier verfahren. Die fraklioniene Destination 
ergab 2,1 g [Kp.: 115-120°C (0,005 mbar)] einer farblosen Flussigkeit (16% Ausbeute). 

40 Eiementaranalvse 



C10H19O6P (266,23): 
Ber.:C45,ll;H7,19. 
Gef.: C 45,45; H 7,26. 

45 IR (KBr, cm^^): 645 (w), 732 (m), 820 (s), 954 (m), 1032 (s, b), 1105 (s), 1179 (s), 1267 (s), 1306 (s), 1375 (m, sh), 
1464 (m, sh), 1640 (m), 1715 (s), 2234 (w), 2956 (m, sh) und 3472 (w, b). 

^H-NMR (300 MHz, CDCI3, ppm): 1,31 (t, 3H, CH^CHi), 2,10-2,21 (m, 2H, CH2P), 3,71-3,83 (m, 8H, 2 x CH3O + 
CH2CH2O), 4,18-4,28 (m, 4H, CH7CH2O + CH2C=), 5,89 und 6,29 (s, 2 x IH, C=CH2). 

^^C-NMR (75 MHz, CDCI3, ppm): 14,2 (CHsCHzj), 24,0 und 27,0 (CH2PI), 52,3 (CH3O), 60,95 (CH3CH2l)> 64,6 
50 (CBjOhOW 69,0 (OCHjC^Ct). 126,0 (C=CH^t). 137.4 (C^CHiC-)) und 165,6 (C=0(-)). 
^^P-NMR (121,5 MHz, CDCb, ppm): 62,0 

2. Siufe: 2-(4-Dihydroxyphosphoryl)-2"Oxa-butyI]-acrylsaureethylester (4) 



55 



60 




Analog zu Beispiel 1 (2. Stufe) wurden zu einer Losung von 6.1 g (23 mmol) der Verbindung (3) und 0,01 g N4EHQ in 
20 ml absolutem Methylenchlorid 7,7 g (50 mmol) Trimethylsilylbromid zugeu-opft. Es wurde weiier 90 Minuien unter 
65 RuckfluB geruhn, danach eingeengi. der Rucksiand'mit 30 ml Methanol verseizt und enisprechend Beispiel 1 (2. Stufe) 
aufgearbeiiet. Nach Trocknen im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz wurden 4,3 g (79% Ausbeute) eines viskosen 
Ols als Produki crhalien. 
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Elerneniaranalvse 

CHuOeP (238.18): 
Ber.:C 40,34; H 6,35. 

Gef.:C40,86;H6,52. 5 
IR (KBr, ciii-^): 718 (w), 820 (w), 1024 (s, sh), 1103 (s), 1178 (s, sh), 1273 (m, sh), 1307 (m), 1376 (m, sh), 1466 (w, 

sh), 1637 (m), 1717 (s), 2323 (b) und 2800-3300 (m. b). 

^H-NMR (300 MHz, Aceion-d6, ppm): 1,28 (t, 3H, CH3), 2.07-2,24 (m, 2H, CH.P), 3,72-3,84 (m. 2H, CH2CH2O), 

4,15-4,25 (m, 4H, CH3a;l20 + CH2C=C), 5,93 und 6,25 (s, 2 x IH, CH2=) und 9,80 (s, 2H, OH). 

i^C-NMR (75 MHz, Aceion-de, ppm): 13,0 (CH3), 27,8 und 30,3 (d, CH2P), 61,4 (CH2CH3), 65,58 (CH2CH2O), 71,6 10 

(CH2C=CH2), 125,7 (CH2C =CH2). 138,5 (CH2C=CH2) und 166,1 (C=0). 

■^P-NMR (121,5 MHz, CDCI3, ppm):.60,0. 

Beispiel 3 

15 

l.Stufe: l,4-Bis[l-(diethoxyphosphoryl)-l-hydroxymeihyl]-benzoI (5) ' 

Zu einer Losung von 13,4 g (0,1 mol) Terephthalaldehyd und 29,0 g (0,2 mol) Dieihylphosphii in 50 ml absolutem 
Acetonitril wurden 1,1 g (0,01 mol) DABCO bei ca. IS'^C unter Ruhren zugegeben. Nach weiierem Riihren uber Nacht 
wurde der gebildeie Niederschlag abgesaugl, jeweiis mil etwas Acetonitril und Petroiether gewaschen und bis zur Ge- 20 
wichtskonstanz getrocknet. Es wurden 30,7 g (75% Ausbeute) eines weiBen Festsiofifes (Smp.: 195-2(X)°C) erhalien. 

Elementaranalvse 

C16H28O8P2 (410,34): 25 

Ben: C 46,83; H 6,68. 

Gef.:C46,79;H6,43. 

m (KBr, cm~^): 445 (w), 494 (w), 575 (s), 658 (v^O, 758 (m), 791 (w). 831 (w), 861 (w), 975 (s). 1022 (s), 1056 (s), 
1205 (s), 1230 (s), 1392 (m), 1445 fw), 1478 (w), 1509 (w), 1702 (v^), 2911 (w), 2988 (m) und 3263 (s. b). 

^H-NMR (300 MHz, DMSO-d6. ppm): 1,12-1,18 (m, 12H, CH3), 3,82-3.98 (m, 8H, CH2), 4,92 (d, 2H. CH-P), 6,20 30 
(s, 2H, OH, fl/D-Austausch) und 7,38 (s, 4H, CH-arom.). 

^^C-NMR (100 MHz, DMS0-d6, ppm): 16,13 und 16,23 (s, CH3), 61,68 und 62,08 (s, CH2). 68,31 und 69,93 (d, CH- 
P), 126,68 (s, CH-arom.) und 137,54 (s. quart. arom.C). 

3ip^NMR (162 MHz, DMSO-d^, ppm): 21,9. 

35 

2. Siufe: 1.4-Bis[l-(diethoxyphosphoryl)-l-[(2-meLhylen-3-yl-propansaureethylesier)-oxy]methyl]benzol (6) 

Zu einer Losung von 12,3 g (0,03 mol) der Veiijindung (5), 6,05 g (60 mmol) TEA und 0,02 g Phenothiazin in 100 ml 
absoluiem THF wurden bei Raumtemperaiur unier Ruhren 8,9 g (60 mmol) a-Chlormethylacryisaureethylesier zugege- 
ben. Nach 30 Minuien Ruhren bei Raumtemperaiur wurde 1 6 Stunden unter RiickfluB erwarml. Nach Abkiihlen auf 40 
Raumtemperaiur wurde der gebildeie Niederschlag abfiltriert, einmal mil Diethylether und zweimal mil Wasser gewa- 
schen. Nach Trocknen des Riicksiandes bei 60®C im Feinvakuum wurden 9,7 g (51% Ausbeute) eines farblosen Harzes 
erhalten. 



Elem entaranaly se 45 

C28H44O12P2 (634, 60): 
Ber.C 52,98; H 6,99. 
Gef,:C 52,98; H 7,08. 

m (KBr, cm'^): 580 (s), 751 (m), 795 (m), 859 (w), 967 ,(s), 1028 (s), 1055 (s), 1095 (s), 1177 (s). 1257 (s), 1308 (s, 50 
sh), 1391 (s, sh), 1445 (m, sh), 1508 (w), 1636 (m), 1716 (s), 2930 (m, sh) und 2982 (s). 

*N-NMR (400 MHz, Aceion-d6, ppm): 1,10-1,22 (m, 18H, CH3), 3,95^,01 (m, 8H, POCH2CH3), 4,1(M,16 (m, 8H, 
COCH2), 4,95 (d, 2H, CH), 5,97 und 6,27 (s, 2 x 2H, CH2=) und 7,43 (s, 4H, CH-arom.). 

^^NMR (100 MHz, Aceion-d6, ppm): 14,16 (CHs-Methacrylat), 16,37 (CH3-Phosphonat). 60.73 (OCH-,CH3-Meth- 
acrylai), 62,9 und 63,2 (d, OCHsCHs-Phosphonat), 68,70 und 68,83 (d, CH-P), 126,82 und 128,54 (CH'>= und CH- 55 
arom.), 134,97 und 136,75 (CH2=C und C-arom.) und 165,37 (C=0). 

2^P-NMR (121,5 MHz, DMSO-de, ppm): 18,6, 
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3. Stufc: 3.4-Bis[ ]-(dihyciroxyphosphor>'l)- l-|(2-nieihylen-3-yl-propansaureeth>^ (7) 
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(7) 



Zu einer Losung von 7,8 g (12,3 mmol) der Verbindung (6) und 0,01 g MEHQ in 20 nil absoluiem Methylenchlorid 
wurden 8,6 g (56 mmol) Trimethylsilylbromid zugetropft, und die erhallene Mischung wurde 75 Minuien unier RuckfluB 

20 geruhn. Danach wurde am Rotaiionsverdampfer eingeengt. Nach Zugabe von 20 ml Methanol zu dem Rucksiand wurde 
iiber Nacht geruhrt und emeut im Vakuum eingeengt. Das gebildete heDgelbe Pulver wurde in 100 ml einer gesattigien 
NaHC03-Losung aufgenommen und mil zweimal je 50 ml Methylenchlorid gewaschen. Dann wurde die Losung mil Ak* 
tivkohle verriihn und filtrien. Das Filtrat wurde mit konz. Salzsaure auf pH = 1 eingesielli, mil 2 g NaCl und 50 ml Was- 
ser verseizi und anschlieBend dreimal mit je 150 ml Methylenchlorid ausgeschiitielt Die vereinigten Extrakte wurden 

25 iiber Na2S04 geirocknei und am Rotaiionsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Der Rucksiand wurde im Fein vakuum 
bis zur Gewichiskbnsianz getrocknei. Es blieben 4,3 g (66% Ausbeuie) eines schwach gelblichen kristaliinen Produkies 
zuriick. 

Elemeniaranalyse 

30 

C20H2RO12P2 (522.39): 
Ber.: C 45,99; H 5.45. 
Gef.:C44,96:H4,93. 

IR (KBr, cm-^): 412 (m), 569 (s), 646 (w), 815 (m), 941 (s), 1035 (s), 1093 (s), 1176 (s), 1285 (sh), 1320 fsh). 1390 
35 (sh), 1406 (m), 1460 (w), 1509 (w), 1636 (m). 1717 (s), 2987 (s) und 3440 (s, b). 

^H-NMR (300 MHz, DMSO-d6/CDCl3, ppm): 1,17 (i, 6H, CH3), 4,12-4,33 (m, 8H, CH7), 4,50-4,55 (d, 2H, CH), 6.08 
und 6,27 (s, 2 x IH. =CH2), 7,36 (s. 4H, CH-arom.) und 9-10 (4H, b, OH). 

^^C-NMR (100 MHz, DMSO-d<yCDCl3, ppm): 14,01 (CH3). 60,37 (QCH.OH3), 68,10 und 68,23 (d, CH-P), 125,87 
und 127,49 (CH2= und CH-arom.), 135,64 und 136,85 (CH2=C und C-arom.) und 165,34 (C=0). 
40 3ip.j^j^ (221,5 MHz, DMSOd^s, ppm): 15,1. 

Bei spiel 4 

1. Slufe: [(Dimethoxyphosphoryl)-[(2-methylen-3-yl-propansaureethylester)oxy]-melhyl]benzol (8) 

45 

Zu einer Losung von 21,6 g (0,1 mol) I(Dimelhoxyphosphoryl)-l-hydroxymelhyl]benzol, das durch "Umseizung von 
Dimethylphosphil mil Benzaldehyd zuganglich ist (F. Texier-Boullet, A. Foucaud, Synthesis 1982, 916), 10,1 g 
(0,1 mol) TEA und 0,02 g Phenothiazin in 200 ml absoluiem THF wurden bei Raumiemperatur unter Riihren 14,9 g 
(0,1 mol) a-Chlormeihyiacryisaureethylesier zugegeben. Nach 30 Minuten Riihren bei Raumiemperatur wurde 16 Stun- 

50 den unter RuckfluQ erwarmt. Nach Abkuhlen auf Raumiemperatur wurde der gebildeten Niederschlag abfilirien, und die- 
ser wurde einmal mil Dieihylether gewaschen. Der Waschelher und das Filtrat wurden mit 400 ml Wasser verdiinnl, und 
die erhallene Mischung wurde dreimal mit jeweils 100 ml Ether extrahien. Die vereinigten organischen Extrakte wurden 
mit 100 ml gesattigter NaCl-Losung gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und am Rotaiionsverdampfer eingeengt. Der 
zuriickgebliebene olige Riicksiand wurde dann im Hochvakuum destillien. Es wurden 15,9 g (49% Ausbeuie) einer farb- 

55 losen Russigkeit [Kp.: 153-155*'C (10"^ mbar)] erhalten. 

Elemeniaranalyse 

Ci5H2]06P (328,30): 
60 Ber.:C 54,88; H 6,45. 
Gef.: C 54,10; H 6,24. 

IR (KBn cnr^): 465 (s, b), 701 (ni), 771 (w), 832 (m). 1031 (s. sh), 1095 (s), 1181 (s), 1262 (s). 1309 (m), 1401 (w), 
1453 (m), 1637 (w). 1718 (s), 2854 (w) und 2956 (m). 

^N-NMR (300 MHz, CDCI3, ppm): 1,29 (i. 3H. CH3CTI.), 3.65-3,73 (dd, 6H- POCTls), 4.14-4.33 (m. 4H. CH2), 4,78 
65 (d, IH, CH), 5.97 und 6.34 (s, 2 x IH, CH2=) und 7,34-^7.47 (m, 5H, CH-arom.). 

*^C-NMR (100 MHz, CDCI3, ppm): 14.45 (s. CHs-MelhacrN'la!]); 54,17 (d, CH^-OPj); 61.07 (OCH'^CHg-Meihacrvl- 
aii); 69,88 (s, OCH.C^CHjJ); 77,34 und 79,31 (d, CH^Pj); 126.87 (s, CH-^=1); 128.32 und 128":8?r(s. CH-arom.l): 
1 34,97 und 1 36.75 (CH'>=C und C-ajom.(~V): 1 65.37 (C=0(-)). 
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^*P-NMR (121,5 MHz, CDCI3, ppm): 21,3 (s). 

2. Slufe: ]-(Dihyciroxyphosphoryl)-l-(2'melhylen-3-yl'propionsaureelhylesier)-oxy]methy (9) 




(9) 



Zu einer Losung von 14,4 g (44 mmol) der Verbindung (8) und 0,01 g MEHQ in 40 ml absoluiem Methylenchlorid 
wurden 17,2 g (0,1 mol) Trimethylsilylbromid zugeiropft, und die erhalienen Mischung wurde 75 Minuien unter Riick- 
fluB geruhn. Es wurde dann am Rotation sverdampfer eingeengt und der Riickstand mil 40 ml Methanol versetzt. Die Mi- 
schung wurde 4 Stunden geriihrt im Vakuum eingeengt. Das gebildele Harz wurde in 200 ml einer gesattigten NaHCOs- 
Losung aufgenommen und zweimai mit 100 nil Methylenchlorid gewaschen. Die Losung wurde mil Akiivkohle verruhrt 
und filtrierl. Das Filtrat wurde danach mit konz. Salzsaure auf pH = 1 eingesiellt, mil 4 g NaCl und 50 ml Wasser versetzt 
und anschlieBend dreimal mit je 100 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die vereiniglen Extrakie wurden iiber Na2S04 
getrocknet und am Rota lions verdampfer bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde im Feinvakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Es wurden 10,0 g (76% Ausbeute) eines klebrigen krisiallinen Produkies erhaiien. 

Elementar an al y se 

C13H17O6P (300,25): 
Ber.rC 52,00; H 5,71. 
Gef.: C 50,47; H 5,58. 

m (KBr, cm-^): 698 (s), 739 (w), 805 (w), 819 (w), 970 (s), 1026 (s, sh), 1094 (s, sh), 1178 (s, sh), 1280 (s, sh). 1320 
(m), 1340 (m), 1402 (ni. sh), 1453 (m, sh), 1490 (m), 1643 (m), 1713 (s), 2321 (m), 2910 (m), 2949 (m) und 2982 (m). 

*H-NMR (300 MHz, CDClj, ppm): 1,22 (t, 3H, CH3), 4,06-^,17 (m. 4H, CH'>),4,50 (d. 2H, CH-P), 5,89 und 6,19 (s, 2 
X IH, CH2=), 7,18-7.33 (m. 5H. CH-arom.) und 10,79 (s, 2H. OH. H/D-Aust.). 

^^C-NMR (100 MHz, CDCig. ppm): 14.08 (CH3): 60.86 (OCH2CH3); 68,49 (CH7OCH); 77,20 und 78,86 (d, CH-P); 
127,49-128,25, 135,21. 136,15 (alie C-arom. + CH2=C) und 166,08 (C=0). 

^^P-NMR (12.1,5 MHz, CDCI3, ppm): 20,1. 

Beispiel 5 

Radikalische Homopolymeris alien der Acrylphosphonsaure (7) 

2,61 g (5,0 mmol) der ais Monomer eingesetzten Acrylphosphonsaure (7) und 2,5 Moi-% Azobis(isobutyromtril), be- 
zogen auf Monomer, wurden in 9,0 ml Ethanol in einem Schlenkgefafi gelost. Die Monomerlosung wurde durch mehr- 
fach wiederholtes Einfrieren unter Argon und Auftauen unter Feinvakuum entgast und anschlieBend bei 65°C unler Ar- 
gon polymerisiert. Aufgrund der difunktioneDen Monomersiruktur fiel bereits nach 2 Minuten vemeizie und damii un- 
losliche polymere Acrylphosphonsaure (7) aus. Der Monomerumsaiz bemjg nach 1 Stunde 47,7%. Das gebildele Poly- 
mer war unloslich. 
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Beispiel 6 

Untersuchung der hydrolylischen Stabilitat der monomeren Acrylphosphonsauren 55 

Von den monomeren erfindungsgemafien Acrylphosphonsauren (2) und (7) sowie als Vergleichsbeispiel monomerer 
2-(Methacryloyloxy)ethylphosphonsaure (10) wurden jeweils 20-Gew.-%ige Losungen in EtOD/H20 (1 : 1-Voiumenan- 
teile) hergesiellt und bei. 25 und 37°C gelagert. Zur Bestimmung der hydrolylischen Stabilitat wurde nach verschiedenen 
Zeiten ein ^H-NMR-Speku-um aufgenommen, und dieses wurde auf die Bildung von moglichen Spaltprodukien unter- 60 
sucht. 

Dabei zeigie sich, daB bei den erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren (2) und (7) selbsi nach 3 Monaten keine hy- 
droiyusche Abspallung der polymerisierbaren Gruppe erfolgt war, wahrend im Falle der herkommlichen Acrylphos- 
phonsaure (10) bei 25°C .schon nach wenigen Stunden die Abspaitung der Ethylphosphonsauregruppe begann und sich 
durch das Vorliegen von 2 -Hydroxy elhylphosphonsaure als Spjiliprodukt nachweisen lieB. Das laBl auf eine hydrolyti- 65 
sche Spaltung entsprechend nachstehender Formel schlieBen. 
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Hydrolytische SpaJtung 




Monomer ( 1 0 ) 
( Vergleichsbeispiel ) 
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Beispiel 7 

Uniersuchung der Metallhaflung der Acryiphosphonsauren 

Eine handeisubliche Ni-Cr-MoDentallegierung Wiron 88 (Thyssen-Bego) wurde sandgestrahll und mil HeiBdampf 
gereinigt. AnschlieBend wurde ein Primer aus lO,OGew.-% der Acrylphosphonsaure (7), 45,0Gew.-% Wasser, 
44,7 Gew.-% Ethanol und 0,3 Gew.-% Campherchinon in diinner Schicht aufgepinselt, und es wurde darauf Variolink 
(Vivadent Ets., Liechtenstein), ein kommerzieDes lichthartendes Adhasiv fiir FiiDungskomposite, aufgetragen und be- 
lichtel. Danach wurde eine teilbare Teflonform (d = 4 mm, h = 6 mm) mil einer Halterung auf der MeiaDoberflache fi- 
xiert, und es wurde ein lichihanendes FuDungskomposil, namlich Tetric (Vivadeni Els., Liechtenstein), in einem durch 
die Teflonform vorgegebenen Volumen und einer dadurch bestimmten Haftfiache schichlenweise auf die Metallfiache 
aufpolymerisiert. Die Scherhafiwerte wurden nach 24 Stunden Lagerung in Wasser bei 37°C gemaB ISOTR 11405 be- 
stimmi. Die im Scherversuch ermittelie Haftfestigkeii ergab einen ausgezeichneten Werl von 11,6 ± 2,0 MPa. 

PatentansprOche 

1. Hydrolysestabile und polymerisierbare Acryiphosphonsauren der allgemeinen Formel (1), Stereoisomere davon 
und Mischungen von diesen 




OH 



(I) 



n 



wobei R\ R^, R^, X, Y und n, sofem nicht anders angegeben, unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen 
haben: 

R^ = Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl oder Ce- bis Cio-Aryl, 
R2 = Wassersioff, Fluor, Cr bis Cs-Alkyl oder Phenyl, 
R-' = Cr bis Cg-Alkylen, Phenylen oder entfallt, 

Y = Sauersioff, Schwefel, Cr bis Cs-Alkylen oder entfallt, 
n = 1 Oder 2, . ' 

und mil der MaBgabe, daB 

(a) fiir n = 1 

X = Wasserstoff, Fluor, Cr bis Cs-Alkyl oder Ce-bis Ci2-Aryl, 
und 

(b) furn = 2 

X = Cr "bis Cio-Alkyien, Ce- bis Cio-Arylen, Cr bis C2o-Arylenalkylen oder entfjillt, 
und wobei die einzelnen Alkyl-, Aryl-, Alkylen-, Arylen-, Phenyl-, Phenylen- und Arylenalkylenresie einen oder 
mehrere Subsiituenien iragen konnen. 

2. Acryiphosphonsauren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Variablen der Formel (I), sofem nichi 
anders angegeben, unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 
Rl = Wasserstoff, Cp bis.Cs-Alkyl oder Phenyl, 
R^ = Wassersioff, Fluor oder Cr bis C3- Alkyl, 
R^ = Cr bis C3-Alkylen, Phenylen oder entfallt, 

Y = Sauersioff, Cr bis C3- Alkylen oder enlPdlli, 
.n = loder2, 
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und mil der MaBgabe, daB 

(a) fur n = 1 

X = Wassersloff, Fluor, Cr bis Cs-Alkyl oder Phenyl, 
und 

(b) fur n = 2 

X = Cr bis C6-Alkylen, Phenylen oder enlfalll. 
3. Verfahren zur Hersiellung der Acrylphosphonsauren gema/B Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnei, daB 
man a-Ha^ogenmethylacrylsauTeesier der allgemeinen Formel (G) 



(11) 




10 



15 



mil geschiitzien mono- er difunktionellen Phosphonsaurestem der allgemeinen Formel (III) 

H 
I 

Y 



r I 



f 

0=P-OSG 
I 

OSG 



(III) 



n 



umsetzt und die Schutzgruppen abspaltet, wobei in den allgemeinen Formeln (H) und (III) 

U = Halogen, 

SG - Schutzgruppe 

und die ubrigen Variablen so wie in Anspruch 1 definiert sind. 

4. Verwendung der Acrylphosphonsauren gemaB Anspruch 1 oder 2 als Bestandteil eines Adhasi vs, eines Polyme- 
ren, eines Komposits, eines Zements, eines Formkorpers und insbesondere eines Dentalmatenals. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnei, daB das Denialmaterial ein Dentaladhasiv, ein Befesii- 

gungszemenl oder ein Fullugskomposit ist. 

6. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnei, dafi die Acrylphosphonsauren in zumindest teil- 
weise polymerisierter Form vorliegen. 
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